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摘要!以探究羟基脂肪酸水分散性为目的"研究了羟基位置&阳离子头基种类&阳离子头基与羟基脂

肪酸摩尔比和温度对羟基脂肪酸水分散性的影响$ 结果表明(羟基在羟基脂肪酸碳链中部较羟基

在末端更容易使羟基脂肪酸聚集"并且当中部以及末端均存在羟基时会进一步加强羟基脂肪酸之

间的相互作用并促使其聚集"形成较单一羟基脂肪酸更小的粒径'筛选 %0 种阳离子头基对同一种

羟基脂肪酸!紫胶桐酸#进行复合后水分散"发现具有 A 种伯胺基的阳离子头基!乙醇胺&D #赖氨

酸&0 #氨基#%"! #丙二醇&3 #氨基#% #己醇#因其离子体积与紫胶桐酸离子体积相似而得到了

具有较小粒径的复合体'温度会改变羟基脂肪酸组装状态进而影响羟基脂肪酸分散状态'增加阳离

子头基数量不会有效地改变羟基脂肪酸的分散状态$

关键词!羟基脂肪酸'水分散性'阳离子头基'紫胶桐酸'温度'羟基位置
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??羟基脂肪酸作为一种广泛分布于动植物体内的

长碳链多官能团天然可再生资源*%+

'已应用于生物

组织工程*!+

"载药*0+

"工业润滑*A #Z+等领域'并且随

着-限塑令.以及人们对环境问题的日益关注'作为

绿色"可再生资源的羟基脂肪酸的应用前景更加广

阔*3+

% 目前羟基脂肪酸的应用形式主要集中于基

于共价键链接的聚合物即聚羟基脂肪酸*1+

'以分子

单体的形式进行应用研究的较少'尤其是与纯脂肪

酸相比'羟基脂肪酸作为分子单体在绿色水相体系

中的应用研究更少%

限制羟基脂肪酸在水相中应用的原因是缺乏羟

基脂肪酸在水相中存在状态的相关基础研究% 国内

目前尚无专门研究羟基脂肪酸水分散性的报道!而

国外针对羟基脂肪酸的水分散性研究也主要集中于

!"%A 年以前'如 E)(/)- 等*Y #%0+一直致力于羟基脂

肪酸水相组装行为的研究% 羟基脂肪酸水分散性的

研究较纯脂肪酸'会因为分子链中羟基的置入'引入

疏水作用和端基亲水基团静电作用之外的其他作用

力&&&羟基之间或羟基与羧基之间的氢键'并且随

着置入羟基数量以及羟基位置的不同'可能会导致

不同分子聚集状态!另外'在羟基脂肪酸体系中'调

整一些经典胶体化学的参数'是否产生像脂肪酸一

样的分散效果也不得而知%

基于以上分析以及我们前期的研究工作发现'

羟基脂肪酸水相聚集体与纯脂肪酸的动态稳定的分

散胶束不同'羟基脂肪酸水相聚集体因脂肪链中羟

基的参与而强化了脂肪链分子之间的相互作用'并

使聚集体更为紧密'可以作为稳定的水相载体来使

用% 由于羟基脂肪酸的种类繁多'不似脂肪酸单纯

按碳链长短分布'而且目前羟基脂肪酸主要通过生

物发酵得到'其种类繁杂'纯化成本较高'所以在研

究起始阶段主要是针对可获得"易提纯的羟基脂肪

酸来展开'如紫胶桐酸% 本研究探究了影响羟基脂

肪酸在水相中分散的因素'以期为羟基脂肪酸在水

相中的应用奠定理论基础%

=>材料与方法

%4%?试验材料

紫胶桐酸#$'%"'%3 #三羟基十六酸$"%3 #羟

基十六酸"棕榈酸 #十六烷酸$"%! #羟基硬脂酸

#%! #羟基 #十八酸$'阿拉丁试剂有限公司!氢氧

化钾"氢氧化钠"乙醇胺"四甲基氯化铵"%'3 #己二

胺"四丁基溴化铵"戊二醛"D #赖氨酸"四丁基氢氧

化铵"盐酸胍"3 #氨基 #% #己醇"氯化胆碱"0 #氨

基#%'! #丙二醇"脲'均为分析纯%

d!"A #=精密型电子天平'梅特勒#托利多#中

国$ 有限公司! PP #3"% 水 浴 磁 力 搅 拌 器!

])G6IF)5i)O/

!

纳米粒度仪'美国麦奇克有限公司!

</GH6F#!1 傅里叶变换红外光谱仪'德国dF-5W/F公

司!@_=Q!""E0 差示扫描量热仪"=<@!Z"" 同步热

分析仪'德国耐驰科学仪器公司!</5G)*K! <E0"

= #<R*G场发射透射电子显微镜'荷兰 E&C公司!

B=3"0 激光粒度分析仪%

%4!?试验方法

%4!4%?羟基脂肪酸与阳离子头基复合体的制备

所有羟基脂肪酸和阳离子的质量均须精确称量

#精度不低于 "4% (:$'混合比例按照摩尔比计算'

羟基脂肪酸的质量浓度均为 %" (:7(B% 将配制好

的羟基脂肪酸和阳离子混合后在 Y"b下搅拌 0"

(*G'取出"自然冷却至室温并放置 !A M进行检测%

%4!4!?羟基脂肪酸与阳离子头基复合体的表征

%4!4!4%?粒度分析

使用纳米粒度仪和激光粒度分析仪检测不同条

件下制备的羟基脂肪酸盐胶束溶液的粒度分布%

%4!4!4!?红外光谱分析

采用傅里叶变换红外光谱仪进行红外光谱分

析'使用 \dF压片'选用 A """ [A"" 5(

#%的波数

范围%

%4!4!40?_=Q分析

将制备的 A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基 #

% #己醇#摩尔比 %o%$的羟基脂肪酸盐胶束溶液'分

别取约 %" (:装入铝坩埚中'采用差示扫描量热仪

进行测量% 在高纯氮气作为保护气#Z" (B7(*G$和

吹扫气#!" (B7(*G$下进行试验'利用液氮进行降

温'首先在 !"b下将温度升到 Z"b后稳定 % (*G'

再将温度降到 #Z"b后稳定 % (*G'最后将温度升

到 %!"b后稳定 % (*G'在这期间升温速率与降温速

率均为 %"b7(*G% 以第二次升温阶段的测量结果

作为最终数据%

%4!4!4A?热重#<K$分析

将制备的 A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基 #

% #己醇#摩尔比 %o%$的羟基脂肪酸盐胶束溶液'经

真空冷冻干燥机干燥后进行热重表征% 分别称量约

3 (:干燥样品于 @+

!

^

0

陶瓷坩埚中'用高纯氮气作

为吹扫气和保护气% 测量温度从 0"b升到 Y""b'

升温速率为 %"b7(*G'在 Y""b保持 % (*G%

%4!4!4Z?透射电镜分析

采用场发射透射电子显微镜对样品进行观察%

?>结果与讨论

!4%?羟基位置对羟基脂肪酸水分散性的影响

以紫胶桐酸#既有端羟基也有中间羟基$为基

$!
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础'分别选取羟基位置不同的长链脂肪酸'包括棕榈

酸#无羟基$"%3 #羟基十六酸#仅有端羟基$"%! #

羟基硬脂酸#仅有中间羟基$'考察羟基位置对羟基

脂肪酸水分散性的影响% 在 !Zb下测定 A 种不同

羟基脂肪酸与 3 #氨基#% #己醇#摩尔比 %o%$复合

体在水中的粒径分布'结果见图 %%

?????

?????

??注()4十六烷酸与 3 #氨基#% #己醇复合体!T4%3 #羟基十六酸与 3 #氨基#% #己醇复合体!54%! #羟基硬脂酸与 3 #氨

基#% #己醇复合体!S4紫胶酮酸与 3 #氨基#% #己醇复合体% 下同

图 =>羟基位置对 A 种不同羟基脂肪酸与 G C氨基C= C己醇复合体粒径的影响

??由图 % 可知(十六烷酸与 3 #氨基 #% #己醇复

合体在水相中达到了纳米级分散'效果最好'粒径中

位数#)Z"$为 % G(!但碳链末端带羟基的 %3 #羟基

十六酸与 3 #氨基#% #己醇复合体粒径分布较大'

粒径分布多在微米级')Z" 为 %4$A$

"

(!%! #羟基

硬脂酸与 3 #氨基 #% #己醇复合体在水相中的粒

径分布也较大'但较末端带羟基的分散效果小')Z"

为 "4301

"

(!对于紫胶桐酸'由于碳链中间带有 !

个羟基且碳链末端带有 % 个羟基'其与 3 #氨基 #

% #己醇形成的复合体较 %! #羟基硬脂酸的略小'

且粒径更趋近于正态分布')Z" 为 "4Z%A

"

(% 由以

上结果可知'纯脂肪酸保持了类似于经典表面活性

剂的表现'能够实现分子级分散*%A+

!在相同脂肪酸

碳链上存在 % 个羟基会导致脂肪酸的缠结'形成体

积较大的复合体'并且羟基在末端比在中部对羟基

脂肪酸的分散性影响更大!而当脂肪链上中部以及

末端均具有羟基脂肪酸时'比具有单个羟基时的复

合体粒径更小'这可归因于羟基数增多以后使得羟

基脂肪酸分子间相互作用增大'从而构建成一个致

密结构的复合体% 如在羟基脂肪酸本体分子聚集行

为研究中发现'中间位置的仲羟基可以加强单分子

层在二维方向上的平行增长排列的趋势'具有二维

锚定作用'有利于羟基脂肪酸分子在固体平面上的

平行覆盖率*%Z+

'并且在羟基脂肪酸本体聚集性行为

中'在脂肪酸烷烃链上存在多个羟基'即给予多个作

用位点'分子聚集易在三维方向上扩展*%3+

%

A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#% #己醇复合

体的红外光谱图见图 !%

图 ?>A 种不同羟基脂肪酸与 G C氨基C= C己醇

复合体的红外光谱图

??由图 ! 可知'A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#

% #己醇复合体的红外光谱的特征吸收峰基本一致%

1%$ 5(

#%是&QP

!

&的#&QP

!

&连续不少于 A 个$

面内摇摆吸收峰'% A%" 5(

#%处是碳氮键的伸缩吸

收带'% "Z$ 5(

#%是Q&^伸缩振动的吸收峰'% A1!

5(

#%是甲基的反对称变形振动和亚甲基的变形振

动的叠加'% ZA% 5(

#%处是酰胺的弯曲振动吸收峰'

% 1"" 5(

#%是羧基的伸缩振动吸收峰'! $!Y 5(

#%和

"0
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! YZ" 5(

#%是甲基和亚甲基的伸缩振动峰'0 A""

5(

#%是羟基和氨基的伸缩振动峰% 紫胶桐酸与 3 #

氨基#% #己醇复合体在 % Z$" 5(

#%处有伯酰胺的

面内变形振动吸收峰'但是十六烷酸"%3 #羟基十六

酸以及 %! #羟基硬脂酸与 3 #氨基 #% #己醇复合

体则在% 30" 5(

#%处有吸收峰'这是氮原子上共用

电子对与羰基的 U #

#

共轭'使羰基的伸缩振动频

率降低'说明紫胶桐酸的羧基与 3 #氨基 #% #己醇

在水相中和另外 0 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基 #

% #己醇在水相中自组装行为不同%

A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#% #己醇复合

体的_=Q曲线见图 0%

图 @>A 种不同羟基脂肪酸与 G C氨基C= C己醇

复合体的!K:曲线

??由图 0 可知'A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#

% #己醇复合体都有一个在 A" [Y"b范围内的熔融

吸热峰% 以十六烷酸的熔融吸热峰 3Zb为参考'在

碳链的末端上增加羟基#%3 #羟基十六酸$会使熔

融吸热峰的温度#1Zb$升高'而在碳链中间的羟基

#%! #羟基硬脂酸$则会使熔融吸热峰温度#Z3b$

降低'对于紫胶桐酸'由于在碳链中间增加了 ! 个羟

基'而只在碳链末端增加了 % 个羟基'其熔融吸热峰

则降低为 AYb% 基于以上的现象'可以看出在羧基

被胺基头基屏蔽的情况下'复合体的羟基越多'熔融

峰越低'说明多羟基会阻碍羟基脂肪酸的本体有序

组装"结晶行为'这种对脂肪酸本体组装行为的干扰

同样可以推演到水相组装行为中%

分别将 A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基 #% #

己醇复合体进行热重分析'结果见图 A%

由图 A 可知'A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#

% #己醇复合体几乎都在 %Z"b开始热分解'而在

Z""b基本热分解完全'十六烷酸与 3 #氨基 #% #

己醇复合体的最大热分解温度在 A"%b'远低于其

他羟基脂肪酸与 3 #氨基 #% #己醇复合体% 从整

个一阶微分#_<K$趋势发现'十六烷酸与 3 #氨

基#% #己醇复合体较另外 0 种羟基脂肪酸与 3 #

氨基#% #己醇复合体提前热分解'而紫胶桐酸与

3 #氨基 #% #己醇复合体发生热分解的温度则相

对较高% 高温下羟基会与羧基酯化'从而提高复合

材料的热分解温度%

图 A>A 种不同羟基脂肪酸与 G C氨基C= C己醇

复合体的LM曲线和!LM曲线

??A 种不同羟基脂肪酸与 3 #氨基#% #己醇复合

体的<&X图见图 Z%

图 D>A 种不同羟基脂肪酸与 G C氨基C= C己醇

复合体的LNO图

??由图 Z 可知'在十六烷酸与 3 #氨基 #% #己醇

复合体的透射电镜中观察不到任何微粒存在'这与

粒度分析检测结果相符'微粒的粒径基本在 % [!

G('说明十六烷酸和 3 #氨基#% #己醇复合体在水

相中基本达到了分子级的分散% %3 #羟基十六酸形

成了不规则的片状结构'%! #羟基硬脂酸形成了不规

整的-囊泡.'而紫胶桐酸则形成了纳米级的微球'微
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球之间有相互重叠或吸引'这也验证了粒度分析中

%3 #羟基十六酸与 3 #氨基#% #己醇复合体的粒径

最大'而紫胶桐酸与 3 #氨基 #% #己醇复合体的粒

径居中且分布更趋向于正态分布% 所以碳链中间的

羟基有助于羟基脂肪酸在与阳离子自组装过程中形成

较紧密的-球.形态'而不是分散不规则的片状形态%

!4!?阳离子头基种类对羟基脂肪酸水分散性的影响

根据关于长链饱和羟基脂肪酸与阳离子在水相

中研究的相关文献选取阳离子种类*%% #%0+

% 考察阳

离子头基种类对羟基脂肪酸水分散性的影响% 紫胶

桐酸与 %0 种阳离子头基#阳离子与紫胶桐酸的摩

尔比为 %o%$复合体在水中的分散性见图 3#)$'粒

径分析结果见表 %% 对 0 [%0 号加入等摩尔量的氢

氧化钠'观察分散性'结果见图 3#T$'粒径分析结果

见表 !%

?注(% [%0 阳离子种类分别为])̂P#])

>

$"\̂ P#\

>

$"乙醇胺"四甲基氯化铵"%'3 #己二胺"D #赖氨酸"四丁基氢氧化铵"

3 #氨基#% #己醇"氯化胆碱"0 #氨基#%'! #丙二醇"脲"盐酸胍"四丁基溴化铵!0 #% [%0 #% 分别为 0 [%0 号加入等摩尔

量的氢氧化钠% 下表同

图 G>紫胶桐酸与不同阳离子头基复合体在水中分散性的表现

表 =>紫胶桐酸与不同阳离子头基复合体的粒径

编号 阳离子种类 )Z"7

"

( 粒径分布7

"

(

%

])̂P#])

>

$

!04!% "4!Y [114%"

!

\̂ P#\

>

$

"A4A1 !41Y [3401"

0 乙醇胺 ""4A" "4"3 [34ZA"

A 四甲基氯化铵 未溶解完

Z %'3 #己二胺 %34Y" 14YZ [0043"

3 D #赖氨酸 ""4Z% "4%% [34ZA"

1 四丁基氢氧化铵 %343" %%4Y$ [0043"

Y 3 #氨基#% #己醇 ""41$ ""4"$ [34ZA"

$ 氯化胆碱 未溶解完

%" 0 #氨基#%'! #丙二醇 ""4Z$ "4"Y [34ZA"

%% 脲 未溶解完

%! 盐酸胍 未溶解完

%0 四丁基溴化铵 未溶解完

表 ?>加入等摩尔量氢氧化钠的紫胶桐酸与

不同阳离子头基复合体的粒径

编号 )Z"7

"

( 粒径分布7

"

(

0 #% 14!$ "A4!% [%%4Y$

A #% "4Z" ""4"$ [34ZA

Z #% 0%4"% %%4Y$ [3!43"

3 #% "4$" ""4%0 [34ZA

1 #% 341$ "A4!% [%%4Y$

Y #% $403 "Z4%Y [%A430

$ #% "41$ ""4%0 [34ZA

%" #% "43A ""4"3 [34ZA

%% #% "4Z1 ""4"Y [34ZA

%! #% %%4A% "14YZ [!14!Y

%0 #% "4Y% ""4%0 [34ZA

??由图 3#)$和表 % 可知(四甲基氯化铵#A 号$"

氯化胆碱#$ 号$"脲#%% 号$"盐酸胍#%! 号$和四丁

基溴化铵#%0 号$Z 种阳离子对紫胶桐酸在水相中

的分散效果不理想'可观察到还有相当一部分紫胶

桐酸未分散于水相中!])

>

#% 号$"\

>

#! 号$"%'3 #

己二胺#Z 号$和四丁基氢氧化铵溶液#1 号$A 种阳

离子对紫胶桐酸在水相中的分散作用比较明显'制

备得到的胶束溶液虽然未观察到白色的紫胶桐酸'

但是用纳米粒度仪无法检测其#测定温度 !"b$粒

径分布#除 ! 号$'超出其粒径的最大检测限'说明
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其粒径在微米级范围'改用激光粒度分析仪能够检

测出!乙醇胺#0 号$"D #赖氨酸#3 号$"3 #氨基 #

% #己醇#Y 号$和 0 #氨基 #%'! #丙二醇#%" 号$A

种阳离子对紫胶桐酸在水相中的分散效果十分明

显'用纳米粒度仪在 !"b即可检测%

由图 3 # T$ 和表 ! 可知'加入等摩尔 ])

>

#])̂P$之后'])

>对乙醇胺#0 #% 号$"%'3 #己二

胺#Z #% 号$"D #赖氨酸#3 #% 号$和 3 #氨基 #

% #己醇#Y #% 号$A 种阳离子与紫胶桐酸在水相中

的分散具有阻碍作用'且对乙醇胺和 3 #氨基 #% #

己醇的影响更大!对四甲基氯化铵#A #% 号$"四丁

基氢氧化铵 #1 #% 号$"氯化胆碱 #$ #% 号$"脲

#%% #% 号$"盐酸胍#%! #% 号$和四丁基溴化铵

#%0 #% 号$3 种阳离子与紫胶桐酸在水相中的分散

有促进作用'但对四丁基氢氧化铵溶液的促进较小!

对 0 #氨基#%'! #丙二醇#%" #% 号$的影响较小%

])

>与\

>是常见的碱金属阳离子'但是 \

>要

比])

>对紫胶桐酸在水相中的分散效果好很多!从

0 [%0 号 %% 种阳离子的化学结构发现'在水溶液中

0 号"Z 号"3 号"Y 号和 %" 号属于长链的末端带阳离

子'%% 号和 %! 号属于短链的末端带阳离子'A 号"1

号"$ 号和 %0 号属于链中带阳离子% 试验结果发

现'短链的末端带阳离子和链中带阳离子的 3 种阳

离子对紫胶桐酸在水相中的分散效果均很差%

根据离子特异性*%1+

#也叫 P6J(/*HI/F效应$理

论'能引起水分子有序排列的组分称为结构构造者

#\6H(6IF6U/H$

*%1+

'破坏水分子原有排列的称为结构

破坏者#QM)6IF6U/H$

*%1 #%Y+

% 生活中常见的酒精"糖

类和甘油均是\6H(6IF6U/

*%1 #%Y+

'而尿素和盐酸胍是

QM)6IF6U/

*%1+

'QM)6IF6U/分子结构中极性部分优先与

水分子作用'属于助水溶物'其另一部分会疏水'进

而促使它们在水中发生聚集% Q6++*GH等*%$+提出的

水亲和力匹配#i)I/F@JJ*G*I*/HX)I5M*G:$理论(离子

可以被看成球心带电荷的球体'当离子的粒径较小'

在其周围的水分子会被紧紧地束缚#即结构构造者

或 -包含水化层的离子是硬的.$'反之当离子粒径

较大时'在其周围的水化层相对松散#即结构破坏

者或-含水化层的离子为软的.$% 这二者的本质区

别在于离子#水分子作用和水分子#水分子作用的

强度大小*%1+不同% 根据 Q6++*GH等*%$+的解释'当且

仅当两种相反电荷的小离子#或大离子$'在它们形

成离子对时静电引力才可以将水化层的结合水排

除!如果是一大一小两种相反电荷离子'大离子的静

电引力无法让覆盖在小离子周围的水化层#结合水

较紧密$排开'故大 #小离子对无法形成强的稳定

离子对*%1+

%

根据Q6++*GH理论'])

>比 \

>的离子半径小和

电荷密度大'0 次平行试验结果均为\

>比])

>与紫

胶桐酸在水相中的分散效果好'可知 \

>离子与紫

胶桐酸的离子半径和电荷密度可能更相近% 对于有

机阳离子体系对紫胶桐酸分散性的影响'结合上文

中提到的两种分散机理分析'首先铵盐#A 号"1 号"

$ 号和 %0 号$"胍盐#%! 号$和脲#%% 号$由于属于

结构破坏者'应具有很好的分散效果'但是只有四丁

基氢氧化铵#1 号$效果相对另外 Z 种有机阳离子较

好'需要注意的是 1 号与 %0 号属于同种阳离子主

体'只是配体分子一个是& P̂另外一个是 dF

#

'

& P̂可以首先与紫胶桐酸的羧基上P

>反应'释放

出羧基负离子'进行配合才得到了好的结果% 基于

此作者又调整了策略'首先添加氢氧根后'进行配合

分散发现铵盐在加入氢氧化钠后#A #% 号"$ #% 号

和 %0 #% 号较 A 号"$ 号和 %0 号$与紫胶桐酸在水

相中的自组装作用显著增强'加 & P̂对脲和盐酸

胍也有很好的效果'所以加入适量的碱对铵盐"胍盐

和脲与紫胶桐酸在水相中的自组装有增强效果'在

同样的条件下'从化学结构上看'%% 号和 %! 号是短

链末端带阳离子且带有多个正电子头基'其离子电

荷密度较大'A 号"1 号"$ 号和 %0 号是链中带阳离

子'由于周围都是碳'其离子电荷密度适中'按电荷

密度大小排序依次为胍 l四甲基铵 l四丁基铵'所

以适中的有机离子才可以配合紫胶桐酸而达到好的

分散效果%

对于 0 号#乙醇胺$"Z 号#%'3 #己二胺$"3 号

#D #赖氨酸$"Y 号#3 #氨基 #% #己醇$和 %" 号

#0 #氨基 #%'! #丙二醇$'比较带有 % 个胺#或是

带有 ! 个胺'但同时自身带有 % 个羧基$的伯胺类阳

离子头基与紫胶桐酸在水相中的分散效果要比两端

都带胺的 %'3 #己二胺分散效果要好'这是因为两

端同时带有胺的分子在水相中分散时分子两端都是

带正电的离子'相当于一个体积很大的离子团'故二

者在水相中自组装形成的离子对不稳定% D #赖氨

酸由于自身多余的 % 个胺能够与相邻碳上的羧基稳

定存在'所以相当于是一个离子粒径较小的头基'且

还相当于减少了碳链的长度'这与 D #赖氨酸粒径

分布检测结果恰好介于乙醇胺和 3 #氨基 #% #己

醇的粒径分布之间相符%

!40?阳离子头基与羟基脂肪酸摩尔比对羟基脂肪

酸水分散性的影响

图 1"图 Y 为阳离子头基与紫胶桐酸摩尔比对

两者复合体粒径的影响%
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图 H>乙醇胺与紫胶桐酸摩尔比对两者复合体粒径的影响

图 P>!C赖氨酸与紫胶桐酸摩尔比对两者复合体粒径的影响

??由图 1"图 Y 可知'当阳离子量增加到一定程度

#乙醇胺与紫胶桐酸摩尔比为 Ao%'D #赖氨酸与紫

胶桐酸摩尔比为 Zo%$时'与紫胶桐酸自组装的微粒

会有一小部分变为纳米级'但是从整体粒径分布及

)Z" 对比发现'阳离子量的增加对紫胶桐酸在水相

中的分散增强效果却并不明显% 由此'可以初步认

为阳离子量对紫胶桐酸在水相中的自组装行为有一

定的影响'但却不是关键因素'这是因为阳离子量再

多'其可以作用的阴离子紫胶桐酸羧基的电离数目

是不变的'所以并不能改善其分散性%

!4A?温度对羟基脂肪酸水分散性的影响

在阳离子头基与羟基脂肪酸摩尔比 %o% 条件

下'考察温度对阳离子头基与羟基脂肪酸复合体粒

径的影响'结果如表 0 所示%

表 @>温度对阳离子头基与羟基脂肪酸复合体粒径

$"DE%的影响

温度7b

)Z"7

"

(

乙醇胺#

紫胶桐酸

D #赖氨酸#

紫胶桐酸

D #赖氨酸#%! #

羟基硬脂酸

%" %4Y1! "4A%1 Z403"

!" %400" "40Y3 "4Z%%

0" "40!" "40AA "4!AA

A" "4""! "40ZZ "4!%"

Z" "40%3 "4"!Y "4"3!

3" "4!3Y "40Z! "4A0A

1" "4!"1 "401" "4%0Z

Y" "4""0 "4!0% Z403"

??由表 0 可知(紫胶桐酸与乙醇胺复合体在水中

分散状态受温度的影响很大'随着温度的升高'其平
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均粒径先减小后增大再减小')Z" 在 A"b和 Y"b

时分别达到最小'为 "4""!

"

(和 "4""0

"

(!紫胶桐

酸与 D #赖氨酸复合体则在 Z"b粒径降至 "4"!Y

"

('Y"b升高到 "4!0%

"

(!%! #羟基硬脂酸与 D #

赖氨酸复合体在 Z"b粒径降至 "4"3!

"

('1"b升

高到 "4%0Z

"

(% 粒径变化规律可以归结于'阳离子

头基与羟基脂肪酸在水相中自组装的形态发生变

化'在 %" [Y"b范围内的中间温度区域均存在一个

最小粒径'这也是紫胶桐酸#熔点 $"b左右$与不同

阳离子头基之间能够组装形成的最小聚集体即最优

聚集体'温度继续升高分子间无序运动增加'动能变

大'熵增加'紫胶桐酸相互间以及配体与紫胶桐酸之

间弱相互作用力已不能让复合体处于稳定状态'进

而粒径变大!同理'低于该温度'配体与紫胶桐酸之

间弱相互作用力打不开紫胶桐酸之间的相互作用

力'致使粒径也变大*%!+

%

@>结>论

#%$考察了碳链长度相同的 A 种不同羟基脂肪

酸#无羟基"末端带 % 个羟基"中部带 % 个羟基" 中

部及末端均带有羟基$与同种阳离子头基之间的相

互作用异同'以及其在水相中分散状态的异同% 结

果表明'脂肪酸羟基的增加能够增强脂肪酸之间的

相互作用'在水相中能够形成聚集体'其中羟基在脂

肪酸链中部时更有利于羟基脂肪酸的聚集'而当羟

基脂肪酸同时拥有中部及末端的羟基时'能够使羟

基脂肪酸聚集体更加紧密聚集成为一个粒径更小的

水复合体%

#!$选取了紫胶桐酸作为模型羟基脂肪酸'考

查了 %0 种阳离子头基对紫胶桐酸水分散性的影响'

研究发现'羟基脂肪酸的分散性遵循水亲和力匹配

#i)I/F@JJ*G*I*/HX)I5M*G:$理论'要实现良好的分

散'羟基脂肪酸与阳离子头基离子对的体积要相似'

由此筛选出伯胺类的阳离子头基可以很好地匹配紫

胶桐酸从而实现其良好的分散%

#0$温度对羟基脂肪酸与阳离子头基复合体在

水相中分散性的影响很大'随着温度的升高'所考察

的 0 种复合体平均粒径总体表现出先减小后增大再

减小的趋势% 这种粒径的变化可以归因于阳离子头

基与羟基脂肪酸之间的组装形态发生变化%
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